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ＮＫＸ２３８８ ４．１％ λmax=４９３nm 
ＮＫＸ２５８６ ５．２％ λmax=５０６nm 
ＮＫＸ２５６９ ６．８％ 






































































































































































































































































































た。核磁気共鳴スペクトルは JEOL  JNM A500 MHｚスペクトルメーターにて CDCｌ３、
または、ｄ６－DMSO溶媒中で構造解析のため TMSをリファレンスとして測定した。電子吸
収スペクトル解析は紫外可視スペクトロメーター（JASCO V550）により測定した。スクア





































































































数セット、理論、を定義しなければならない。密度汎関数では、LSDA, BPV86, B3LYP, 











































(2a)  X=H,     R=CH2-CH2-COOH
(2b)  X=COOH,  R=CH2-CH3




5　X=COOH, R=CH2-CH3   [ＳＱ－２]



































２．２．２．１ 1-(2-carboxyethyl)-2,3,3-trimethyl-3H-indolium iodide [Ｓｃｈｅｍ
ｅ.２－１－２ａ]の合成 
 
凝縮器を取り付けた丸底フラスコに2,3,3-トリメチル -3H-インドール (1.61 g; 10 





は 実測 = 232.67,計算値= 232.13であった。 
 
２．２．２．２ 2,3,3-トリメチル -3H-インドリウム -5-カルボン酸 [Ｓｃｈｅｍｅ.２
－１－１ｂ]の合成 
凝縮器を取り付けた丸底フラスコをＮ２置換し、4-ヒドラジノ安息香酸 (5.0 g; 32.85 
mmol), 氷酢酸(80 ml), 酢酸ナトリウム(5.5 g; 67 mmol)そして 3-メチル -2- 






とを示唆した。FAB-mass (測定値 203, 計算値 203.09)そして 1H NMR 
(500 MHz, CDCl3): d/ppm = 7.99 (s, H-4), 7.93 (d, J = 9.0 Hz, H-6), 7.59 (d, H= 8.0 
Hz, H-7), 2.23 (s, 3H, H-10), 1.28 (s, 6H, H-11+12)はその化合物の合成を確認した。 
 
 
２．２．２．３ 5-カルボキシ -2,3,3-トリメチル -1-エチル -3H-インドリウムアイオダ
イド[Ｓｃｈｅｍｅ.２－１－２ｂ]の合成（スキーム２－１） 
 




FAB-mass (測定値 232.0; 計算値232.13). 
 
２．２．２．４ 5-カルボキシ -2,3,3-トリメチル -1-オクチル -3H-インドリウム アイ
オダイド [Ｓｃｈｅｍｅ.２－１－２ｃ]の合成 
617mg (3 mmol) の 2,3,3-トリメチル -3H-インドール -5-カルボン酸 
と、2.16 g (9 mmol) of 1-ヨードオクタンを30 mlの脱水アセトニトリルに溶かし窒素雰
囲気化で７２時間還留した。反応終了後、溶媒は留去しジエチルエーテルで洗浄するとオ
フホワイト色の粗製物956mg (2.16 mmol)の表記化合物が得られた。収率７２％、ＨＰＬＣ
純度９８％、FAB-mass (測定値 316.0; 計算値316.23). 
 
２．２．２．５ 2,3,3-トリメチル -1-エチル -3H-インドリウムアイオダイド [Ｓｃｈｅ
ｍｅ.２－２－７]の合成 
3.17 g (20 mmol)の 2,3,3-トリメチル -3H-インドールと、4.68 g (30 mmol)of 1-ヨー
ドエタンを100 mlの脱水アセトニトリルに溶かし窒素雰囲気化で２４時間還留した。反応
終了後、溶媒は留去しジエチルエーテルで洗浄すると白色の粗製物５．７ｇの表記化合物
が得られた。収率９１％、ＨＰＬＣ純度９９％、FAB-mass (測定値 188.0; 計算値188.13). 
 
２．２．２．６ 3-ブトキシ -4-[(1-エチル -1,3-ジヒドロ -3,3- 
ジメチル-2H-インドール -2-イリデン)メチル]-3-シクロブテン -1,2-ジオン 
[Ｓｃｈｅｍｅ.２－２－８]の合成 
凝縮器をつけた丸底フラスコに1.26 g (4 mmol)の[Ｓｃｈｅｍｅ.２－２－７], 900mg (4 
















ステルとして確認し、加水分解してフリーの酸を得た。ＳＱ－６エステル: 収率 42%, 純
度 98%, FAB-mass (計算値 652.25、実測値 652.0).ＳＱ－１は, 収率 39%, 純度 98%, 
MALDITOF-mass (計算値484.16、測定値 484.21)。 ＳＱ－６、収率５８％、純度５８％
MALDI-TOF-mass (計算値 540.22 測定値 541.49 (M+H)).ＳＱ－２, 収率 ５８％, 純度
９８％。MALDI-TOF-mass (計算値 540.22 実測値 541.49 (M+H))。ＳＱ－４, 収率 46%, 
純度 97%, MALDI-TOFmass (計算値 708.41 実測値 708.48 (M+H))。 
非対称スクアリン色素ＳＱ－８はセミスクアリンエステル（Ｓｃｈｅｍｅ.２－２－８）
と化合物（Ｓｃｈｅｍｅ.２－２－２ｂ）を使い、以下のようにして合成した。（スキーム
２－２）凝縮器をつけた丸底フラスコに、466mg (1 mmol)の[Ｓｃｈｅｍｅ.２－２－８], を
１０mlのエタノールに溶かし0.54 ml (1.5 mmol)のNaOHを加えた。反応混合物は３０分間
還留させ、冷却し1N HCl (3.6 ml)を加えると化合物（２－２－９）ができた。溶媒はロー
タリーエバポレーターで除去し、359mg (1 mmol) の化合物(Ｓｃｈｅｍｅ.２－２－２ｂ)









































































































SQ-2    R=C2H5                
SQ-3    R=C4H9               
SQ-4    R=C8H17               
SQ-5    R=C12H25              
SQ-7    R=C18H37              














０MHｚ、CDCl3）：d/ppm=7.99 (s H-4),7.93(d,J=8.0Hz,H-6),  7.59 (d,J=8.0Hz,H-7), 


































































収率５８％ HPLC純度９８％ MALDI-TOF-mass （計算値５４０．２２ そして実測値
５４１．４９[M+H]+）. HR-MS（計算値５４０．２２６ そして実測値５４０．２２３[M]+）. 
1H-NMR(５００MHｚ、ｄ６－DMSO):d/ppm=8.04(dd、H-6)、７．９８（dd, H-4）、７．４２















収率４６％ HPLC 純度９７％ MALDI-TOF-mass（計算値７０８．４１ 実測値７０８．








収率５５％ HPLC純度９８％ MALDI-TOF-mass（計算値８２０．５４ 実測値８２１．




収率６４％ HPLC純度９８％ MALDI-TOF-mass（計算値９８８．７３ 実測値９８９．
















析した。最終の SQ色素と中間体の質量は MALDI-TOF-mass（Applied Biosystems）またはポ
ジティブイオンモニタモードの FAB-mass により確認した。核磁気共鳴スペクトル（NMR）




スペクトルは JASCO モデル V550 紫外可視吸収スペクトルメーターを使い調た。この検討
において使われたスクアリン色素の HOMO エネルギーレベルは大気中光電子分光測定装置












































































SQ-2      R1=R2=C2H5(7)
SQ-3      R1=R2=C4H9(8)
SQ-26    R1=R2=-(CH2)3-CF3(9)
SQ-8      R1=R2=C2H5(14)















値 203,計算値 203.09)  
1H NMR (500 MHz, CDCl3): d/ppm=7.99 (s, H-4), 7.93 (d, J=9.0 Hz, H-6), 7.59 (d, H=8.0 




2,3,3-トリメチル -3H-インドール-5-カルボン酸(1a, 1当量. )、または、トリメチル-3H-









率７７％、ＨＰＬＣ純度９７％、FAB-mass (測定値 260.0; 計算値260.16); 5-カルボキ
シ-2,3,3-トリメチル-1-トリフロロブチル-3H-インドリウム アイオダイド(Ｓｃｈｅｍ
ｅ．４－１－4): 収率４６％、ＨＰＬＣ確認純度９９％FAB-mass (測定値441.0; 計算値
441.04);2,3,3-トリメチル-1-エチル-3H-インドリウムアイオダイド(Ｓｃｈｅｍｅ．４－
１－5), 収率91% ＨＰＬＣ確認純度99% MALDI-TOF-mass 
(測定値188.0; 計算値188.1); 2,3,3-トリメチル-1-トリフルオロブチル-3H-インドリウム 















ＬＣ確認純度９９％MALDI-TOF mass [計算値 339.18  測定値 340.60 (M+H)].。化合物









率39%, 純度98%, MALDI-TOF-mass (計算値484.16  実測値 484.21), ＳＱ－３ (Ｓｃｈ
ｅｍｅ．４－１－8), 収率58%, 純度 98%, MALDI-TOF-mass (計算値540.22  実測値 
541.49 (M+H)). ＳＱ－２６ (Ｓｃｈｅｍｅ．４－１－9), 収率 71%,純度98%, FAB-mass (計
算値704.2 実測値704.0 (M+)). 
 











アリン色素ＳＱ－８ (Ｓｃｈｅｍｅ．４－１－14) and ＳＱ－４０ (Ｓｃｈｅｍｅ．４－
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１－15). ＳＱ－８: ＨＰＬＣ確認純度９７％、収率６４％、 
MALDI-TOF-mass (計算値497.3   実測値 497.7). ＳＱ－４０:収率 ５６％ ＨＰＬＣ


























   
 
 
     
 


































































































































































































































































































J=10.5,8.5 Hz, 3H）、7.23 (t, 1H), 5.28 (s, 1H), 4.82 (t, 2H), 4.21 (m, 2H), 1.85 (m, 
2H), 1.50 (m, 5H), 1.00 (t, 3H). 13C NMR (500 MHz, CDCl3): d 185.0, 173.8, 150.4, 
139.13, 132.9, 131.1, 128.8, 124.2, 123.9, 113.9, 85.6, 73.5, 42.7, 32.2, 18.7, 13.8, 
11.5. FTIR (KBr, cm_1): 2956, 2938, 2872, 1762, 1753, 1697, 1628, 1536, 1491, 1457, 
1406, 1323, 1186,1172,1063, 916, 824, 743. Anal. calcd for C20H21NO3: C, 74.28%;H, 







物は３０分間還留し、冷却した。続いて2 N HCl (0.5 mL)を加えると化合物（Ｓｃｈｅｍ
ｅ．６－１－３）が得られた。溶媒はロータリーエヴァポレーターで除去し、化合物（Ｓ







1H NMR (500 MHz, CDCl3): dH 9.50 (d, J.9.5 Hz,1H), 8.19 (d, J.9 Hz,1H), 8.05 
(d, J.9 Hz,1H), 7.93 (d, J.7.5 Hz,1H), 7.86 (m, 3H), 7.57 (t,1H), 7.16 (d, J.8.5 Hz,1H), 
42 
 
6.02 (s,1H), 5.62 (s,1H), 4.60 (m, 2H), 3.91 (m, 2H),1.67 (s, 6H), 1.47 (t, 3H), 1.33 
(m, 2H), 1.23 (m, 10H), 0.84 (t, 3H). 13C NMR (500 MHzDMSO-d6): d 181.5, 180.3, 167.2, 
162.5, 160.1, 152.0, 149.3, 146.8, 140.5, 138.2, 136.8, 132.7, 130.6, 130.1, 129.2, 
123.4, 122.7, 120.1, 116.6, 107.9, 104.7, 94.2, 88.4, 76.4, 46.7, 31.0, 28.6, 26.9, 
26.1, 21.9, 13.8, 12.4. FTIR (KBr, cm_1): 3042, 2958, 2924, 2953, 1722, 1695, 1616, 
1562, 1498, 1346, 1298, 1260, 1159, 1105, 984, 933, 825, 756. Anal. Calcd 
forC36H40N2O4: C, 76.57%; H, 7.14%; N, 4.96; found: C, 76.48%; H, 7.34%;N, 4.83. 
 
２．６．３．３ 
3-ブトキシ -4-[(1-エチル -1,3-ジヒドロ-3,3-ジメチル -2H-インドール -2-イリデ
ン)メチル] -3-シクロブタン -1,2-ジオン [Ｓｃｈｅｍｅ．６－１－６]の合成 
 
凝縮器をつけた丸底フラスコに化合物」（Ｓｃｈｅｍｅ．６－１－４）（１．５０ｇ４
mmol）, 3,4-ジブトキシ -3-シクロブタン-1,2-ジオン (Ｓｃｈｅｍｅ．６－１－5) (900 mg, 




した。MP=２４４℃（dec）,HR-FAB-mass(計算値384.1766 for (Mt1); 測定値384.1790). 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): dH 8.10 (dd, J.1.5, 1.5 Hz, 1H), 7.98 (d, J.2 Hz, 1H), 6.90 
(d, J.8.5 Hz, 1H), 5.50 (s, 1H), 4.90 (m, 2H), 3.91 (q, 2H), 3.50 (t, 2H), 1.66 (s, 
6H), 1.54 (m, 2H), 1.36 (t, 3H), 1.21 (t, 3H). 13C NMR (500 MHz, CDCl3): d 192.4, 
192.2, 188.79, 188.63, 188.5, 173.7,173.4,171.2,167.0,166.9,146.9, 146.9, 
141.0,140.9, 131.6, 123.9, 123.1, 107.5, 82.9, 82.8, 74.2, 70.31, 65.8, 47.4, 47.3, 
37.9, 31.1, 29.7, 26.9, 26.9, 18.7, 15.9, 15.3, 13.7, 11.3. FTIR (KBr, cm_1): 3054, 
2965, 2580, 2513, 1773, 1715, 1680, 1582, 1540, 1363, 1296, 1207, 1118, 1053, 934, 
818, 778, 668, 626. Anal. Calcd for C22H25NO5: C, 68.91%;H, 6.57%; N, 3.65; found: 







mL)を加えた。反応混合物は30分還留し冷却し、続いて2 N HCl (1 mL)を加えた。溶媒はロ
ータリーエバポレーターで除去し、化合物７を550 mg (1.5 mmol)と50 mL of 1-ブタノー
43 
 






1H NMR (500 MHz, CDCl3): dH 8.98 (br, 1H), 8.09 (d, J.8 Hz, 2H), 7.99 (dd, J.1.5, 
1.5 Hz, 1H), 7.84 (t, 1H), 7.66 (d, J.8.5 Hz, 1H), 7.59 (t, 1H), 7.49 (d, J.8.0 Hz, 
1H), 7.42 (d, J.8 Hz, 1H), 6.19 (s,1H), 5.98 (s,1H), 4.28 (m, 2H), 4.23 (m, 2H), 1.78 
(m, 3H), 1.75 (s, 6H), 1.41 (m, 2H), 1.33 (m, 6H), 0.85 (t, 3H). See supporting Fig. 
S2for NMR chart. 13C NMR (500 MHz, DMSO-d6): d 181.0, 179.1, 178.0, 170.0, 166.9, 
149.3, 145.2, 141.8, 141.3, 130.2, 129.2, 128.9, 126.3, 124.5, 123.2, 120.8, 110.3, 
107.6, 90.5, 88.1, 79.1, 48.8, 43.0, 30.9, 27.9, 26.0, 21.9, 13.7, 11.8. FTIR (KBr, 
cm_1): 3058, 2957, 2926, 2858, 1718, 1707, 1603, 1559, 1496, 1434, 1355, 1265, 1197, 
1065, 934, 818, 775. Anal. Calcd for C36H36N2O4: C, 77.12%; H, 6.47%; N, 5.00; found: 

































































R1=R2=C8H17     SQ-54































































































































































































































































































































































































































































































































































デバイス デバイスー１ デバイスー２ デバイスー３  平均 
パラメータ 
効率（％） ４．１８    ４．０９   ４．１５  ４．１４（±０．０５） 
FF  ０．６２   ０．６０   ０．６０  ０．６１（±０．０１） 
Voc(V)     ０．６６   ０．６５    ０．６５  ０．６５（±０．００６） 




















































パラメータ  気相  エタノール溶媒  実験 
ＨＯＭＯ  －４．８９ －５．０６  －５．１４ 
ＬＵＭＯ（eV）  －２．７７ －２．９１  －３．３０ 
Eg（eV）   ２．１２  ２．１５   １．８４ 
 


































G09 で使えるＤＦＴ法において B3LYP, B3PW91, MPW1, LSDA, BPV86、PBE, PBE1, 












いずれに我々が興味をもつかで、汎関数を選択した。例えば、HCTH や PBE のような汎関数





















汎関数      ＨＯＭＯ   ＬＵＭＯ バンドギャップ    λmax    振動子強度 
MPW1PW91    －５．０４  －２．６７ ２．３７（５３２nm） ５６３ １．６６９２ 
PBE1PBE1   －５．０２ －２．６７ ２．３５（５２８nm） ５６４ １．６７０７ 
B3PW91    －４．８３ －２．８１ ２．０２（６１３nm）  ５７６ １．６２９０ 
B3LYP    －４．８９ －２．７７ ２．１２（５８４nm） ５８０ １．６０６１ 
TPSSTPSS  －４．３６ －３．１０ １．２６（９８４nm） ６２８ １．４８７０ 
LSDA    －５．１１ －３．８７ １．２４（１０００nm）６２９ １．４４４９ 
BPV86    －４．４７ －３．２３ １．２４（１０００nm）６２９ １．４２９０ 
THCTH    －４．５２ －３．２７ １．２５（９９２nm） ６２９ １．４６５３ 
HCTH    －４．４６ －３．２４ １．２２（１０１６nm）６３５ １．４２６０ 







































































































































































































































色素 Ｖｏｃ（Ｖ） Jsc(mA/cm2) FF Efficiency(%) 
SQ-1 0.47 1.44 0.63 0.43 
SQ-6 0.49 1.20 0.62 0.36 
SQ-2 0.56 4.03 0.64 1.46 
SQ-8 0.57 6.57 0.65 2.43 
SQ-4 0.60 5.09 0.69 2.09 
SQ-6_DCA 0.55 2.03 0.68 0.76 
SQ-2_DCA 0.62 5.79 0.69 2.49 





































４の Jsc の拡大を説明している思われる。 チタニア表面の色素吸着の程度が増えると、
表面トラップ被覆の向上につながり Jscの増加につながることを、Ogomiら[52]は証明した。
チタニア表面に吸着された色素の程度は ＳＱ－２（１０nmol cm-2 μm-1）に比べＳＱ－











陽電池の性能 に関係があると Kopidakis ら[55]は強調した。ＣＤＣＡが無いこれら色素
を使って組み立てられた色素増感太陽電池に比べ、本節で検討する有機ＳＱ-色素の場合に



























































































































































ＡＭ１．５の 100 mW/cm2疑似太陽光照射下 0.1812 cm2フォトマスク使用 
 
Dye Alkyl chain JSC (mA/cm2) VOC (V) FF (%) Efficiency (%) 
SQ-2 Ethyl 4.03 0.56 64 1.46 
SQ-3 Butyl 4.39 0.58 65 1.66 
SQ-4 Octyl 5.09 0.60 69 2.09 
SQ-5 Dodecyl 5.31 0.61 67 2.17 
SQ-7 Octadecyl 5.40 0.60 71 2.29 


















































































































































































































SQ-5 without DCA 


























レベル （ ）内の値は調査に使われた色素で製作したＤＳＣのＩＰＣＥの最大値を示す。 
 










SQ-4 SQ-5 SQ-7 
























































































Ru 多核ピリジル錯体（約１０４ dm3 mol-1 cm-1）に比べ、Ｆｉｇ．４－３に示した DMF
溶液中のスクアリン色素の紫外可視吸収スペクトルは、６４５－６５１nm に非常に高いモ












































































色素  Voc  Jsc（mA/cm2） FF  効率（％） 
ＳＱ－２ ０．５７ ６．３６ ０．６８ ２．４６ 
ＳＱ－３ ０．５９ ７．１３ ０．６６ ２．７６ 
ＳＱ－２６ ０．５６ ６．６３ ０．７０ ２．６５ 
ＳＱ－８ ０．６０ ７．６８ ０．６７ ３．０８ 
















































































Dye under investigation 















































増感色素  λabs  λemi   λs   E0-0   Eg 
 (nm)   (nm)    (nm)  (nm)    (eV) 
SQ-64  636   656   20  648   1.91 
SQ-12  658   670   12  666   1.86 
SQ-31  650, 735 752   17  746   1.66 







































































































Dye Jsc Voc  FF  Efficiency 色素の  規格化した 
(mA/cm2) (V)   (%)  吸着量  効率a） 
(nmol cm-2 μm-1)  (%) 
SQ-64 11.22  0.64  0.61  4.42  0.22   7.84 
SQ-12 6.61  0.57  0.61  2.29   0.27   3.30 

















































































































増感色素           吸収最大値       半値幅 
ＳＱ－８ 溶液   ６３５nm  ２７nm 
ＳＱ－８  チタニア上  ６４７nm  ５０nm 
ＳＱ－１２  溶液  ６５６nm  ６５nm 
ＳＱ－１２  チタニア上  ６６４nm  ９５nm 
ＳＱ－１６  溶液  ７６７nm  １０３nm 














































































色素  Jsc(mA/cm2)  Voc(V)   FF  Efficiency 
ＳＱ－８ ７．２２ ０．６３ ０．７２ ３．２８％ 
ＳＱ－１２ ６．６１ ０．５７ ０．６１ ２．２９％ 
ＳＱ－１６ ０．２９ ０．４７ ０．７２ ０．１０％ 

































































































交換汎関数と６－３１１Ｇ基底函数セットを使い DFT/ TD-DFT計算解析を行なった。 


















































































































































































































Dye    Jsc 
(mA/cm2) 




SQ-2  4.70  0.54  0.59  1.49 
SQ-8   6.19  0.58  0.72  2.82 
SQ-41   9.98  0.63  0.64 4.04 
SQ-54   9.43  0.59  0.60  3.32 


























































Ｆｉｇ８－２．色素Ｄ－１IRスペクトル Ｆｉｇ.８－３．色素Ｄ－１の UV-VISスペクトル 
 
Ｆｉｇ８－４．色素Ｄ－２の IRスペクトル Ｆｉｇ.８－５．色素Ｄ－２の UV-VISスペクトル 
 
表８－１ 
フタロシアニン色素 最大吸収波長（nm） 吸収端（nm） 
２．８．Ｄ－１ 747 860 


















































２．８．Ｆ－１ 0.74 0.58 1.72 0.75 
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